











































































生成を観測する。図 3に 6M Pa、6.3 °Cの条件で観測
窓から撮影したハイドレート生成時の挙動を時系列
で示す。図 3の時刻 t = 0 sにおいて、画像中央は液
体 CO2と水の界面であり、画面上部に液体 CO2、画
面下部に水が位置している。t = 0 sにおいて、CO2と
水の界面でハイドレートの核が生じ、時間が経過す
るにつれてその面積が増加し、10 秒程度で水－CO2
界面全体を被膜した。時刻 t = 10 s 以降はハイドレー
ト膜が常に界面に存在することを確認した。本研究





図 1 実験装置全体の概略図 
 
図 2 テスト部の概略図 
   
 t = 0 s t = 2 s t = 4 s 
   
 t = 6 s t = 8 s t = 10 s 




















生成時膜厚と温度の関係、図 5(b)は 279.3 K における生成時膜厚と周囲流速の関係である。
この結果、まず CO2 ハイドレート膜の厚さが数十マイクロメートルオーダーであることが
明らかとなった。また、温度および周囲流速の増加に伴って膜厚が減少する傾向を示した。






(a) 膜厚と温度の関係 (b) 膜厚と周囲流速の関
係 
図 6 CO2ハイドレート膜厚の 
時系列計測結果 



























































































      0 mm/s,  279.5 ± 0.3 K 
    10 mm/s,  279.2 ± 0.5 K
    20 mm/s,  279.2 ± 0.5 K
    30 mm/s,  279.6 ± 0.5 K
  100 mm/s,  279.0 ± 0.4 K
 










mm × 100 mm × 150 mmのアクリル












図 8 高圧条件下における CO2物質移動係数および CO2溶解度の時系列変化 
 





























に得られた CO2の溶解度を、既存研究と比較した結果を図 9 に示す。これより、CO2ハイ
ドレートが生成する温度条件において、既存研究の CO2溶解度と非常に良い一致を示した。



































て析出するとして見積もると、CO2過飽和量 mCO2 、ハイドレート膜厚 δ、ハイドレートと
して存在している状態での CO2密度CO2H の関係を以下に定式化する。 
 
𝑚CO2 = 𝛿 ∙ 𝜌CO2
𝐻  (1) 
 





図 10 CO2溶解度と温度の関係 
 




(a) 膜厚と温度の関係 (b) 膜厚と周囲流速の関係 































































































) ∙ 𝐽𝐻2𝑂 = (
1
𝑀𝐶𝑂2
) ∙ 𝐽𝐶𝑂2 (2) 
 






















 図 15 に分子動力学計算に使用した CO2
ハイドレートの構造を示す。図内の球体が CO2分子、多角形の頂点に H2O分子を配置して
おり、それによる水素結合を青線で表現している。ハイドレート構造のサイズとしては、




かつ、第 2章の実験で膜厚計測を行った 280 Kと設定した。計算時間は本計算体系で分子の
拡散がおおよそ平衡に到達する 10 ns、時間刻みは 2 fs とした。 
 
図 14 CO2ハイドレート膜 
成長予測モデルと実験結果の比較 
 
































    0 mm/s,  279.5 ± 0.3 K
  10 mm/s,  279.2 ± 0.5 K
  20 mm/s,  279.2 ± 0.5 K
  30 mm/s,  279.6 ± 0.5 K
100 mm/s,  279.0 ± 0.4 K
Growth model
     0 mm/s,  279.5 K
   10 mm/s,  279.2 K
   20 mm/s,  279.2 K
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 100 mm/s,  279.0 K 
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 ハイドレート内の分子構造において CO2ハイドレートの単一セル内には少なくとも 1 つ
の H2O 分子欠損を有し、CO2分子が入っていない空のケージが存在することが示唆されて
いる[7]。そこで今回の計算体系では、初期条件として 8 個の H2O 分子を体系からランダム
に取り除き、合計 2936 個の H2O 分子と 512 個の CO2分子で構成された分子構造から分子
動力学計算を開始した。ここで、各分子の欠損率は、除外した分子数 n と欠損が存在しな
い理想的な体系における全体の分子数 N を用いて以下の式で定義する。 
 





 膜内において、CO2分子数を変化させて計算を行った結果、図 16で示すような 2種類の
挙動が確認された。H2O分子欠損率 0.27 %、CO2分子欠損率 0.98 %の条件の図 16(a)は、分
子計算終了時においてもハイドレート構造を維持した。一方で H2O分子欠損率 0.27 %、CO2
分子欠損率 14.6 %の条件の図 16(b)は、H2O 分子によるハイドレート構造が崩壊している様
子を確認した。これはハイドレートの体系から CO2 分子の過剰に取り除いたことでハイド
レートの I 型の構造を保てなくなったために崩壊したと考えられる。 
 
 
(a) H2O 分子欠損 0.27 % 
CO2分子欠損 0.98 % 
(b) H2O 分子欠損 0.27 % 
CO2分子欠損 14.6 % 



































ドレート膜の変化を予測する。深海 5182 mの深海窪地に CO2、約 5,840,000 ton、を周囲流
速 30 mm/s の深海流にさらされた条件を基準に、周囲流速の有無について、十万年後まで
計算を行った。 


















第 3 章 CO2ハイドレート膜生成条件における CO2の溶解挙動の解明目的としてを可視
化実験を行い、時間経過に伴って水－CO2界面水位が上昇する挙動を確認した。また、
CO2 相と水相それぞれの体積変化から水中における CO2 溶解度を時系列で算出し、高
圧条件における CO2の溶解過程を明らかにした。 








した条件で H2O 分子と CO2分子の拡散係数を算出し、第 4章で構築した膜成長予測モ
デルに組み込むことで、分子スケールの拡散を考慮した膜成長を予測可能であること
を示した。 
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